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PatentansprOche 

1. Copolymere von 

5 (A1 ) 70 bis 1 00 mol-% mindestens zwel verschiedener monoethylenisch 

ungesattigter Carbonsauremonomere und 

(A2) 0 bis 30 mol-% eines Oder mehrerer nichtlonischer Monomere, 
10 diemit 

(B) 5 bis 30 mol-%. bezogen auf die im Copolymer aus den Monomeren (A1 ) 
und gewunschtenfalls (A2) enthaltenen amldlerbaren funktionellen Gmp- 
pen. einer Amlno-Ci-Cralkansulfonsaure und/oder eines Seizes davon 




35 



umgesetzt worden sind. 



2. Copolymere nach Anspruch 1 . die als Komponente (A1 ) mindestens zwei Mo- 
nomere aus der Gmppe der monoethylenisch ungesSttigten Cg-Ce-Monocarbon- 

20 sauren, der monoethylenisch ungesattigten C4-C8-Dicarbonsauren und Ihrer An- 

hydride und der Saize dieser Sauren einpolymerisiert enthalten. 

3. Copolymere nach Anspmch 1 oder 2. die nur aus den Monomeren (A1 ) aufge- 
baut sind. 

25 

4. Copolymere nach den AnsprOchen 1 bis 3. die als Monomere (A1 ) Methacrylsau- 
re, Acryisaure und/oder Maleinsaure einpolymerisiert enthalten. 

5. Copolymere nach den AnsprOchen 1 bis 4, die als Monomere (A1) Methacrylsau- 
30 re und Acryisaure im Mdveriiaitnis 9 : 1 bis 1 : 2 einpolymerisiert enthalten. 

6. Copolymere nach den AnsprOchen 1 bis 5. bei denen als Komponente (B) 2- 
Amlnoethansulfonsaure und/oder ein Salz dieser saure eingesetzt vrarden ist. 



Verfahren zur Herstellung von Copolymeren gemaii den AnsprOchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzelchnet, da& man 



a) mindestens zwei der Monomere (A1) und gewQnschtenfalls ein oder meh- 
rere der nichtlonischen Monomere (A2) radikalisch miteinander copolyme- 
40 risiert und 
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b) das in Schritt a) erhaltene Copolymer mit einer Amlno-d-Cr^lkan- 
sulfbnsaure und/oder einem Salz dieser S3ure umsetzt 

8. Verwendung von Copolymeren geman den Ansprilchen 1 bis 6 als Zusatz zu 
Wasdi-, Reinigungs- und WarspQImitteln. 

9. Verwendung von Copolymeren gemad den AnsprQchen 1 bis 6 als belagsinhibie- 
render Zusatz zu Reinigungs- und KlarspQImitteIn fCir maschlnelle GeschinspQ- 
ler. 

10. Wasch-. Reinigungs- und KlarspQImittel, die Copolymere gemSB den AnsprO- 
chen 1 bis 6 als Zusatz enthalten. 
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SulfonsSuregruppen- und carboxylgruppenhaltlge Copolymere 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betiifft Copolymere von 

(A1) 70 bis 100 mol-% mindestens zwei verschledener monoethylenisch ungesStHgter 
CarbonsSuremonomere und 

1 0 (A2) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer nichtionischer Monomere 
die mit 



• 



(B) 5 bis 30 moi-%. bezogen auf die \m Copolymer aus den Mononroren (A1 ) und 
|1 5 gewOnschtenfalls (A2) enthattenen amidlerbaren funkUonellen Gruppen. einer 

Amlno-Ci-Cralkansulfonsaure und/oder eInes Salzes davon 



umgesetzt worden slnd. 

20 Weiterhin betiifft die Erfindung die Heistellung dieser Copolymere und ihre Venwen- 
dung als Zusatz zu Wasch-, Relnigungs- und KlarspOlmltteIn sowie Wasch-. Relni- 
gungs- und KlarspQimittel. die diese Copolymere enthalten. 

Bel der maschlnellen GeschlrrspQIreinlgung soli das SpQIgut in rilckstandsfrei gereinig- 
25 tern Zustand mit malcellos glUnzender Oberflache anfallen. Das SpQIgut soil dabei nicht 
nur vSlllg von Speiseresten gereinigt sein sondem soli auch keine weifSiichen Fiecken 
aufweisen. die aufgrund der Anwesenheit von Kalk Oder anderen anorganischen und 
oiganlschen Salzen bei der Eintrocknung von Wassertropfen entstehen. 

30 Aus diesem Grund setzt man schon sett ISngerem MarepQIer ein. Der KlarspQIer wird 
dabei Im KlarepQIgang nach Durchlaufen des Oblichenwelse aus einem VorspQIgang 
und einem von ZwischenspQIgangen unterbrochenen HauptspQlgang bestefienden 
Reinigungsprogramms automatisch aus einem Dosiertank in den Innenraum der Ge- 
schirrspQImaschine abgegeben und sorgt dafQr. daU das Wasser wahrend KlarspQI- 

35 und Trocknungsgang fiachig und mSglichst vollstandig vom SpQIgut abflieHt. 

Bei den Im Markt elngefOhrten sogenannten 2in1-Geschlrreinlgem slnd KlarspQItenside 
bereits in die Reinigerformullerung IntegrierL Das BefOlien des KlarspQIer-Doslertanks 
ist bei Venwendung dieser Produkte nicht melir erfordertich. 

40 

In modemen maschinellen Geschirreinigem. den 3in1-Reinigern, sind die drei Funk- 
tionen des Reinigens, des KlarspQlens und der Wasserenthartung in einer einzigen 
Reinigerfomiulierung vereint. so daB fQr den Verbraucher sowohl das NachfQIIen von 
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Salz (bei Wasserharten von 1 bis 3) als auch von WarspQImlttel DberflQssig wird. Zur 
Bindung der hartebildenden Calcium- und Magnesiumionen im HauptspQIgang wird 
diesen Reinigem Qbllcherwelse Natrium- oder Kaliumtripolyphosphat zugesetzt. Doch 
aus dem Zusatz dieser Phosphate resultieren gerade im KlarspOigang, wenn ihre Kon- 
5 zentration reduziert 1st, Calcium- und Magnesiumphosphatbelage auf dem SpOlgut. 

In der WO-A-01/96514 werden Belagsinhlbltoren auf der Basis von Copoiymeren aus 
oiefinisch ungesSttlgten carbo)ylgruppenhaltigen Monomeren und copolymerislerbaren 
sulfonierten und/oder oopolymerlsierbaren nichtionischen Monomeren beschrieben, die 

10 zumlndest tellwelse Im vorletzten SpQIgang des Geschlrrspulcyclus frelgesetzt werden. 
Copolymere, die neben Acrylsaure auch Methacrylsaure enthalten, werden jedoch we- 
der expllzlt offenbart noch als bevorzugt hervorgehoben. Zudem werden alle Copoly- 
mere durch Copolymerisation entsprechend funktionalisierter Monomere, also z.B. von 
Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-methyIpropansulfonsaure, hergestellt. Diese Copoly- 

15 mere slnd auch aus der EP-A-851 022 als CalciumphosphatbelSge inhibierende Zu- 
satze zu KlarspQIem bekannt 

GemaH der EP-A-877 002 elgnen sich durch Copolymerisation stark saurer und 
schwach saurer SSuremonomere erhaltene Copolymere zur Inhibierung von (Poly)- 
20 Phosphatbelagen In wSftrigen Systemen. Expliat offenbart werden wiederum nur Co- 
polymere aus Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure. 

Weiterhin 1st aus der US-A-4 801 388 die Venwendung von durch Copolymerisation 
von (Meth)Acrylsaure mit (IVIeth)Acrylamidoalkansulfonsauren hergestellten Copolyme- 
25 ren als Inhibltoren von Phosphatbelagen bekannt Die explizit offenbarten Copolymere 
enthalten jedoch kein Methacrylmonomer. Bevorzugt sind Terpolymere, die zusatzlich 
Acrylamid einpolymerisiert enthalten. 




In den WO-A-02/04583 und 03/06594 werden 2in1- und 3in1-GeschlnrspQlmlttel be- 
30 schrieben, die durch Copolymerisation von ungesattigten Carbonsauren mit sulfonsau- 



regrupperihaitigen Monomeren erhaltene Copolymere in Kombinatlon mit graHeren 
Mengen von nichtionischen Tensiden und/oder Polycarbonsauren zur fleckenfreien 
Trocknung des SpQIguts enthalten. Fur bevorzugte Copolymere sind als Monomere 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure sowie u.a. 1-(Meth)Acrylamido-1-propan- 
35 sulfonsaure und 2-(Meth)Acrylamido-2-propansuIfonsaure genannt. Dlese Copolymere 
konnen gemali WO-A-02/26926 auch in Wasch- und Reinigungsmitteltabletten mit 
hohem Gehalt an nichtionischen Tensiden eingesetzt werden. 

SchlieRlich 1st aus der US-A-4 604 431 die polymeranaloge Reaktion von Polyacrylsau- 
40 re Oder Polymethacrylsaure mit Aminoalkansulfonsauren zur teilweisen Oberfuhrung 
der Carboxylgruppen in Amldoalkylsulfonsauregruppen bekannt Explizit offenbart wird 
die Umsetzung von Polyacrylsaure mit Aminoethansulfonsaure (Taurin). 
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Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. Additive bereitzustellen, die sidi durch vor- 
teilhafte Anwendungseigenschaften, insbesondere durch ihre belagsinliibierende Wir- 
icung und breite Einsetzbarlteit im Bereich der maschinellen Geschirreinigung, aus- 
5 zeichnen. 

DemgemaB wurden Copolymere von 

(A1) 70 bis 100 mol-% mindestens zwei versdiiedener monoethyleniscli ungesitUgter 
10 carbonsauremonomere und 



30 



(A2) 0 bis 30 mol-% eines Oder mehrerer nichtionisdier l\/lonomere, 
gefunden, die mit 

(B) 5 bis 30 mol-%, bezogen auf die im Copolymer aus den Monomeren (A1 ) und 
gewQnschtenfails (A2) enthaltenen amidierbaren funlctionelien Gruppen, einer 
Amino-Ci-C2-ail«ansulfonsaure und/oder eines Salzes davon 



20 umgesetztworden sind. 

Die erfindungsgemaaen Copolymere warden durcli poiymeranaloge Reaktion lierge- 
stellt. d.li., zunichst warden die Carbonsauremonomere (A1) und gewQnschtenfails die 
nichtionischen Monomere (A2) copolymerisiert und erst das erhaltene Copolymer wird 
25 zum sulfoallcylamidgmppenhaitigen Copolymer umgesetzl. Sie unterscheiden sich von 
Copolymeren. die durch Polymerisation von CarbonsSura- und Carbonsaureamidoal- 
Icannsulfonsauremonomeren hergesteilt worden sind. da durch die unterschiedliche 
Reaktivitat der eingesetzten Monomere eine jeweils spezifische Anordnung der funktl- 
onellen Gruppen am PolymerrQckgrat bewirkt wird. 

FQr die erfindungsgemaBen Copolymere bevorzugte Carbonsauremonomere (A1) ge- 
hdren der Gmppe der monoethylenisch ungesattigten Ca-Ce-I^onocarbonsauren, der 
monoethylenisch ungesattigten C4-C8-Dicarbonsauren und ihrer Anhydride und der 
Saize der Mono- und Dicarbonsauren an. 

35 

Als Beispiela fQr geeignete Monomere (A1) seien im ainzelnen genannt: Acrylsaure, 
Methacrylsaure, 2-Ethylpropensaure, CrotonsSure und Vinylessigsaure sowie Itacon- 
saure, Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid, wobei Acrylsaure. Methacrylsaure und 
Maleinsaure(anhydrid) bevorzugt und Acrylsaure und Methacrylsaure besonders be- 
40 vorzugt sind. 
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4 

Selbstverstandlich kdnnen die Carbonsfiuremonomere (A1) auch In Form ihrer Seize 
zum Einsaiz kommen. Bevorzugt sind wasserlSsllche Seize, insbesondere die Alkall- 
metallsebe, vor allem die Natrium- und Kallumsalze, sowie die Ammonlumsalze. wobei 
die Natriumsalz© besonders bevorzugt slnd. 

Die erflndungsgem&Ren Copolymere kSnnen noch ein Oder mehrere nichtlonische Mo- 
nomere (A2) einpolymerislert enthalten. 

Als nichtlonische Comonomere (A2) selen belsplelhaft aufgefOhrt: 



10 




Ester von monoethylenlsch ungesStHgten CrCe-CarbonsSuren. vor allem Acryl- 
sdure und Methacrylsaure. mlt einwertlgen d-Cza-Alkoholen. insbesondere Ci- 
Ci6-Alkoholen; sowie Hydroxyalkylester von monoethylenlsch ungesSttigten Cs- 
Ce-Carbonsauren. vor allem AcrylsSure und Methacrylsaure, mit zwelwertigen 
C2-C4-Alkoholen. \wie Methyl(meth)acriyat, Ethyl(meth)acrylat, n- 
Butyl(meth)aciylat, sec.-Butyl(meth)acrylat. tert.-Butyl(meth;acrylat, Ethylhe- 
xyl(meth)acrylat. Decyl(meth)-acrylat. Lauryl(meth)acrylat. Isobor- 
nyl(meth)acrylat, Cetyl(meth)acrylat. Palmltyl-(meth)acrylat und Stea- 
ryl(meth)acrylet. HydrQ>cyethyl(meth)aciylet. Hydroxypropyl-(meth)acrylat und 
20 Hydroxybutyl(meth)acrylat; 

Amide von monoethylenisch ungesattigten Cg-Ce-Carbonsauren. vor allem Acryl- 
saure und Methacrylsaure, mit Ci-Ci2-Alkylaminen und Di(CrC4-alkyl)aminen. 
wie N-Methyl(meth)acrylamld, N,N-Dlmethyl(meth)acrylamld, N- 
25 Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid. N-terL-Butyl(meth)acrylamld. N- 

tert.-Octyl(meth)acryl-amld und N-Undecyl(meth)acrylamld, sowie 
(Meth)Acrylamid; 

Vinylester von gesattigten CrCao-Carbonsauren, insbesondere Cz-Cu-Carbon- 
30 sauren, wie Vinylaoetat. VInylpropionat, Vinylbutyrat. Vinyl-2-ethylhexanoat und 

. VInyllaurat; 

- VInyl-Ci-Cao-alkylether, insbesondere Vlnyl-Ci-Ci«-alkylether, wie Vinylmethyl- 
ether. VInylethylether, VInyl-n-propylether. Vinylisopropylether, Vinyi-n-butylether. 
35 Vinyl-lsobutylether. Vlnyl-2-ethylhexylether und Vinyloctadecylether, 

N-Vinylamide und N-Vlnyllactame. wie N-Vinylfomnamid, N-Vinyl-N-methylform- 
amid. N-Vinylacetamid. N-Vinyl-N-methylacetamid. N-Vinylpyrrolidon. N- 
Vinylpipe-ridon und N-Vinylcaprolactam; 

40 

aliphatlsche und aromatische Oleflne, wie Ethylen. Propylen, C4-C24-a-Olefine. 
Insbesondere C4-Ci6^-01efine. z.B. Butylen. Isobutylen. Dlisobuten, Styrol und 
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a-Methylstyrol. sowie auch Dldeflne mlt einer aktiven Doppelbindung. z.B. Buta- 
dien; 

ungesatHgte Nitrite, wie Acrylnltril und Methacrylnitril. 

Sind die Monomere (A2) in den erfindungsgemaBen Copolymeren enthalten, so be- 
tragt ihr Gehalt Qblicherweise 0.5 bis 30 mol-%. vorzugsweise 1 bis 10 mol-%. bezo- 
gen auf das Copolymer aus (A1) und (A2). 

Bevorzugt basieren die erflndungsgem§Ben Copolymere jedoch auf einem nur aus 
den Monomeren (A1) und besonders bevorzugt nur aus MethacrylsSure. AcrylsSure 
und/oder MatelnsSure aufgebauten Copolymer. 

Ganz besonders bevorzugt sind Copolymere von Methacrylsaure und Acrylsaure. In 
) der Regel betragt das Molverhaltnis Methacrylsaure und AcrylsSure dabel 10 : 1 bis 
1 : 5, insbesondere 9 : 1 bis 1 : 3, vor altem 9 : 1 bis 1 : 2. 

Die emndungsgemaBen Copolymere von Monomeren (A1) und gewQnschtenfalls Mo- 
nomeren (A2) sind mit einer Amino-d-Cz-alkansulfonsaure und/oder einem Salz die- 
►0 ser Saure (B) umgesetzl, wodurcii ein Teil der im Copolymer entlialtenen amidierbaren 
funktionellen Gmppen in dte entsprechenden N-Sulfoalkylamldgruppen QberfQiirt wor- 
den ist Dabel liandelt es sicii insbesondere um die Carboxylgruppen der Monomere 
(A1). Enthalten die Copolymere auch nichtionische Monomere (A2) mit Ester- oder 
Amidgruppen, so kOnnen auch diese amidiert bzw. umamidlert werden. 

Geeignete Amino-Ci-Cr^lkansulfonsauren (B) sind Aminomethansulfonsaure und 2- 
Amlnoethansulfonsaure, wobei 2-Aminoethansulf6nsaure bevorzugt ist. 



25 



Die Aminoalkansulfonsauren (B) k5nnen in freier Fomi oder als Seize eingesetzt wer- 
30 den. Als Saize sind wiederum die Alkalimetallsaize, insbesondere die Natriumsaize. 
bevorzugt. Selbstverstandlich k5nnen auch Mischungen von 2-Aminoethansulfonsaure 
und Aminomethansulfeulfonsaure verwendet werden. 

ErfindungsgemaB sind die Copolymere aus den Monomeren (A1) und gewunschten- 
35 falls (A2) mlt 5 bis 30 mol-%. bevorzugt mit 6 bis 17 mol-%. besonders bevorzugt mit 7 
bis 14 mol-%. Aminoalkansulfonsaure. jeweils bezogen auf die im Copolymer aus (A1) 
und gevtfQnschtenfalis (A2) enthaltenen amidierbaren funktionellen Gruppen, umge- 
setzt. 

40 Dementsprechend weisen die erfindungsgemaiien Copolymere eine Zusammenset- 
zung von 65 bis 97mol-%, insbesondere 73 bis 97 mol-%. vor allem 80 bis 95 mol-%. 
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der Monomere (A1) und gewUnschtenfalls (A2) und 3 bis 35 mol-%. insbesondere 3 
bis 27 mol-%, vor allem 5 bis 20 mol-%, der Amlnoalkansulfonsaure (B) auf. 

Die erfindungsgem&Ben Copolymere haben in der Regel ein mlttleres Molekularge- 
5 wicht Mw von 3 000 bis 50 000, bevorzugt von 1 0 000 bis 35 000 und besonders be- 
vorzugt von 15 000 bis 25 000 (bestimmt durch Gelpenneationschromatographie bei 
Raumtemperatur mit waHrigem Elutionsmittel). 

IDer K-Werl der Copolymere liegt Qblicherweise bei 12 bis 40, insbesondere bei 15 bis 
1 0 32, vor allem bei 1 8 bis 30 (gemessen in 1 gew.-%iger waiiriger LSsung bei einem pH- 
Wertvon 7.2 und 25'C. nacii H. Fikentscher, Celluiose-Chemie. Bd. 13, S. 58-64 und 
71-74(1932)). 

Die erfindungsgemaiien Copolymere sind vorteilhaft nach dem ebenfalls erfindungs- 
|^n5 gemaaen Verfahren herstellbar, welclies dadurcii gei<ennzei<dinet ist, daB man 

a) mindestens zwei der Monomere (A1 ) und gewQnschtenfalls ein Oder mehrere der 
i^onomere (A2) radll<allsch miteinander copolymerlsiert und 

20 b) das in Sciiritt a) erhaltene Copolymer mit einer Amino-Ci-C2-alkansulfonsaure 
und/oder einem Salz dieser Saure umsetzt. 

In Schritt a) kann dabei nadi alien bekannten radikalischen Polymerlsationsverfahren 
gearbeitet werden. Neben der Polymerisation in Substanz sind insbesondere die Ver- 
25 fahren der L5sungspolymerisatlon und der Emulsionspolymerlsafion zu nennen. wobei 
die L^ungspolymerisation bevorzugt isL 

• Die Polymerisation wird vorzugsweise In Wasser als L5sungsmittel durchgefQhrt. Sie ^ y. 

kann jedoch auch in alkoholischen L5sungsmitteln, Insbesondere Ci-C4-Alkoholen, wie 
30 Methanol, Ethanol und Isopropanol, Oder Mischungen dieser LOsungsmittei mit Wasser 
vorgenonnmen werden. 

Als Polymerisatlonsinltiatoren eignen sich sowohl themrilsch als auch photochemisch 
(Photoinitiatoren) i^rfallende und dabei Radikale blldende Verblndungen. 

35 

Unter den thermisch aktlvierbaren Polymerisatlonsinltiatoren sind Inltiatoren mit einer 
Zerfallstemperatur im Bereich von 20 bis 1 SO'C, insbesondere von 50 bis 90°C. bevor- 
zugt. Beispiele fOr geeignete tlienfnische Inifiatoren sind anorganische Peroxoverbin- 
dungen, wie Peroxodlsulfate (Ammonium- und vorzugsweise Natriumperoxodlsulfet), 
40 Peroxosulfate, Percarbonate und Wasserstoffperoxid; organische Peroxoverbindun- 
gen, wie Dia<»tylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxld, Dlde- 
canoylperoxid, Dilauroyiperoxid, DIbenzoylperoxid, Bis(o-toloyl)peroxld. Succlnylpero- 
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xid, tert.-Butylperacetat, teit-Butylpenmaleinat. tert-Butylperisobutyrat. tert.-Butylper- 
pivalat, teil-Butylperoctoat, teit-Butylpemeodecanoat, tert.-Butylperbenzoat, tert.- 
Butylperoxid. tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid. tert.-ButylperoxI-2-ethyJ- 
hexanoat und Diisopropylperoxidlcarbamat; Azoverbindungen. wie 2,2'-Azobisis6bu- 
tyronitril. 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und Azobis(2-amldopropan)dihydrochlorid. 

Diese Initiatoren konnen in Komblnation mit reduzlerenden Verblndungen als Star- 
ter/Regler-Systeme 2aim Einsatz kommen. Als Belspiele fOr derartlge reduzlerende 
Verblndungen seien phosphorhaltlge Verblndungen, wie phosphorige saure, Hypo- 
phosphite und Phosphlnate, schwefelhaltlge Verblndungen. wie Natriumhydrogensulflt. 
NatriumsuWIt und Natrlumfbnnaldehydsulfoxllat, sowie Hydrazin genannt 

Belspiele fQr geelgnete Photolnitiatoren sind Benzophenon, Acetophenon, Benzoin- 
ether, Benzyldialkylketone und deren Derivate. 

Vorzugswelse werden thermlsche Initiatoren eingesetzt, wobel anorganlsche Peroxo- 
verblndungen, insbesondere Natrlumperoxodisulfat (Natriumpersulfat). bevorzugt sind. 

Vortellhatt kommen die Peroxoverblndungen in Kombination mit schwefelhaltigen Re- 
20 duktionsmitteln. insbesondere Natriumhydrogensumt, als Redoxinitlatorsystem zum 

Einsatz. Bei Venwendung dieses Starter/Regler-Systems werden Copolymere erhalten, 
die als Endgruppen -SOg" Na* und/oder -SO4 Na* enthalten und sich durch besoodere 
Reinigungskraft und belagslnhiblerende Wirkung auszelchnen kSnnen. 

25 Altemativ kdnnert auch phosphorhaltlge Starter/Regler-Systeme venwendet werden. 
z,B. Hypophosphite/Phosphinate. 

Die Mengen Photoinitiator bzw. Starter/Regler-System sind auf die jeweiis venwende- 
ten Monomere abzustimmen. Wird belsplelswelse das bevorzugte System Peroxodl- 
suIfat/Hydrogensumt verwendet, so werden Qbltohenvelse 2 bis 6 Gew.-%, vorzugswei- 
se 3 bis 5 Gew.-%. Peroxodisulfat und In der Regel 5 bis 30 Gew.-%, vorzugswelse 5 
bis 10 Gew.-%, Hydrogensulfit, Jewells bezogen auf die Summe der Monomere einge- 
setzt. 

GewQnschtenfalis konnen auch Polymerisationsregler zum Einsatz kommen. Geeignet 
sind die dem Fachmann bekannten Verblndungen, z.B. Schwefelverbindungen. wie 
Mercaptoethanol. 2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan. 

Wenn Polymerisationsregler venwendet werden, betrSgt ihre Einsatzmenge in der Re- 
gel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0.1 bis 
2,5 Gew.-%. bezogen auf die Summe der Monomere. 
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Die Polymerlsationstemperatur liegt In der Regel bei 30 bis 200-C. bevorzugt bei 50 
bis 150*C und besonders bevorzugt be! 80 bis 130'C. 

Die Polymerisation wird vorzugswelse unter Schutzgas. wie Stickstoff oder Argon. vor- 
5 genommen und kann unter atmcspharischem Druck durchgefOhrt werden, bevorzugt 
wird sie jedoch in geschlossenem System unter dem sich enlwlckelnden Elgendruck 
vorgenommen. 

Das erflndungsgemalie Copolymer wird In Schritt a) vorzugswelse In Fomi einer Poly- 
10 meriSsung erhalten, die einen Feststoffgehalt von Qbllchenwelse 10 bis 70 Gew.-% 
aufwelst. 

In Schritt b) wird das in Sciiritt a) erhaltene Copolymer, bevorzugt in Form der anfal- 
lenden Losung, in einer polymeranalogen Reaktion mit (B) der Aminoalkansulfon- 
saure und/oder einem Salz dieser SSure umgesetzt. wodurch ein Tell der im Copoly- 
mer enthaltenden amWieriaaren funktionellen Gnjppen In die enlsprechenden N-Sulfb- 
alkylamidgruppen QberfQhrt wird. 

ZweckmaBigenweise wird die CopolymeriSsung zunSchst durch Zugabe einer Base auf 
20 einen pH-Wert von vorzugswelse 2.0 bis 9,0. insbesondere 4.0 bis 7.5. vor allem 4.5 
bis 7. eingestellt. HierfOr eignen sich prinzipiell alle organischen und anorganischen 
Basen, bevorzugt werden jedoch waiirige Losungen von Alkalimetallhydroxiden, z.B. 
Natronlauge. eingesetzt. 

25 Die Einsatzmenge an Amlnoalkansulfons§ure wird dabel so gewahlt. dad das Molver- 
haitnls von Im Copolymer enthaltenen amidierbaren funktionellen Gruppen zu Amino- 
alkansulfonsaure bei in der Regel 19 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 15 : 1 bis 5 : 1 und beson- 
ders bevorzugt 13 : 1 bis 6 : 1 liegL 

30 Die Amidierungstemperatur betragt in der Regel 140 bis 250"C. bevorzugt 165 bis 
200"C und besonders bevorzugt 1 65 bis 200°C. 

Die Amidleoing wird ebenfalis zweckmSBigenweise unter Schutzgas, wie Stickstoff 
Oder Argon. durchgefOhrt. wobei unter Normaidruck oder vorzugswelse jedoch unter 
35 dem sich in geschlossenem System entwickelnden Elgendruck gearbeitet wird (Druck 
von im allgemeinen 1 bis 25 bar, insbesondere 5 bis 17 bar, vor allem 7 bis 13 bar). 

Wenn fOr die Anwendung gewQnscht, kfinnen die bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaiien Copolymere vorzugswelse anfallenden wSBrigen Losungen durch Zugabe 
40 von organischen oder insbesondere anorganischen Basen. insbesondere von Natron- 
lauge. neutralisiert oder teilneutralisiert, d.h. auf einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 8, 
vorzugswelse von 4,5 bis 7,5, eingestellt, werden. 
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Die erfindungsgemSBen Copolymere elgnen sich hervorragend als Zusatz In Wasch-, 
Reinigungs- und KlarspQImittein. 

> Besonders vorteilhaft konnen sie in Reinigungs- und KlarspQImittein filr maschinelle 
Geschirrspiller eingesetzt werden. Sle zeichnen sich dabel vor allem durch iiire be- 
lagsinhibierende Wirkung sowohl gegenQber anorganlschen als auch organlsdien Be- 
lagen aus. so dafi sle sich sowohl fQr den Bnsatz In den getrennt doslerten WarspO- 
lem als auch fOr den EInsatz In die WarspQIfunktlon miterfQIIenden 2ln1- und 3ln1- 

9 Geschlneinlgem elgnen. 

Ihre Einsatzmengen liegen Qblichenwelse bei 0,1 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-%. in Reinigertabletten und Reinigerpulvern und in der Regel bet 0,1 bis 10 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-% in Klarspiilem, jeweils bezogen auf die Relnlger- 
5 bzw. Klarspulerformullerung. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere wirken Inhiblerend sowohl fQr Beiage, die durch 
die Besteindteile der Relnigerfomiulierung, die die Wasserharte emiedrigen sollen, 
hervorgerufen werden, wle Belage von Calcium- und Magnesiumphosphat, Caldum- 
20 und Magnesiumsilikat und Calcium- und Magnesiumphosphonat, als auch fOr Belage, 
die aus den Schmutzbestandteilen der SpQIflotte stammen, wie Fett-, EiweiB- und 
Starkebelage. Die erfindungsgemSB venwendeten Copolymere verbessem durch ihre 
belagsinhlblerende Wirkung das Reinigungsergebnis nachhaltig. Zusatzllch begOnsti- 
gen sie beretts in geringen Konzentrationen das Ablaufen des Wassers vom SpQIgut, 
25 so dad der Anteil an KlarspQItenslden im GeschlrrspQImittel reduzlert werden kann. Bel 
Anwendung der beanspruchten Copolymere werden dementsprechend besonders Wa- 
re Giaser und hochgianzende Metallbesteckteile erhalten, insbesondere auch dann, 
wenn der GeschlffspQIer ohne Regeneriersalz zur WasserenthSrtung betrieben wind. 

30 Die erflndungsgemaBen Copolymere kdnnen dlrekt In Form der bei der Herstellung 
anfallenden wSBrigen LBsungen als auch In getrockneter, z.B. durch SprQhtrocknung, 
Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung erhaltener Forni ein- 
gesetzt werden. 

35 Die erfindungsgemaiien Copolymere kSnnen beispielsweise folgendermalien zur An- 
wendung kommen: 

Gelost In einer Klarsptllformuliemng. die In der GeschlrrspDImaschine zu Beginn 
des KlarspQIgangs automatisch dosiert wird. 

40 

Als nach einem der oben beschriebenen Verfahren erhaltener Feststoff, der zu- 
satzllch mit einer unterden KlarspQIbedingungen (Temperatur, pH-Wert, Rest- 
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konzentration an Reinlgungsmlttelkomponenten im Warsptllgang) Idslichen Be- 
schlchtung versehen ist Oder in eine unter diesen Bedlngungen Idslichen Matrix 
elngebaut Ist und mit dem Reinlgungsmitlel in die Maschine eingebracht wird, je^ 
doch erst Im KlarspQIgang freigesetzt wird. 

5 

Als Beschlchtungsmaterial eignet sich hierfurz.B. durch unvollstandige Hydroly- 
se von Polyvinylacetat hergestellter Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad von in der 
Regel 88 bis 98%. bevorzugt 89 bis 95%, besonders bevorzugt 91 bis 92%). 

10 Als Matrixmaterial sind beispielswelse Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinyipynnolidon, 
Polyethylenoxid, Cellulose und deren Derivate. Starke und deren Derivate und 
Mischungen dieser Materialien geeignet. 

Formuliert in den KlarspQIkem einer GeschinspQImitteltablette, aus dem sie ge- 
)l 5 zielt im KlarspQIgang freigesetzt werden. 

Beispiele 

I) Herstellung von erfindungsgemaiien Copolymeren 

20 

Beispiel 1 

a) Copolymerisation 

25 In einem Reaktor mit ROhrer, Stickstoffzufuhr. RQckflulikOhler und Doslervonichtung 
warden 324 g Wasser unter Stickstoff auf lOCC Innentemperatur eriiltzt. Dann wur- 
den ein Gemisch aus 107 g Acrylsaure und 242 g MethacrylsSure In 230 g Wasser und 
^ parallel dazu eine Losung von 14 g Natriumperoxodlsulfat in 78 g Wasser kontinuier- 
I lich in 4 h zudosiert. Nach einstQndlgem NachrOhren bei lOO'C wurde das Reaktions- 
30 gemisch auf i^umtemperatur abgekOhlL 

Es wurde eine Ware CopolymerlSsung mit einem Feststoffgehalt von 35 Gew.-% erhal- 
ten. Der K-Wert des Copolymers betrug 50 (1 gew.-%ig in Wasser, pH-Wert 7, 25''C). 



35 
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b) Amidiemng 

In einem druckstabilen Reaktionskessel mit RQhrer. Stjckstoffeufuhr. TemperaturfOh- 
ler, Druckanzeige und EntlQftungsm5glichkeit wurde eine Mischung aus 1000 g der In 
Schritt a) erhaltenen und auf elnen Feststoffgehalt von 25 Gew.-% verdQnnten Copo- 
Iymeri5sung und 43,5 g 2-Aminoethansulfonsaure (Taurin) dutch Zugabe von 183,0 g 
50 gew.-%iger Natronlauge auf elnen pH-Wert von 6 eingestellt Nach dreinfialigem 
SpQIen mIt Stickstoff und VerechlleBen des Kessels wurde das Gemisch unter RQhren 
auf eIne Innentemperatur von 180'C erhltzt, wobel sich ein Druck von ca. 12 bar auf- 
baute. t4ach fQnfstOndlgem ROhren bei lOO'C wurde das Reaktionsgemlsch ohne Ent- 
spannung auf Raumtemperatur abgekOhlt. Der Kessel wurde dann geoffnet. Durch 
Zugabe von 14,0 g 50 gew.-%iger Natronlauge wurde anschlleBend eIn pH-Wert von 
7,2 eingestellt 

Es wurde eine Ware gelbe L&sung mlt einem Feststoffgehalt von 31 ,7 Gew.-% erhal- 
ten. Der K-Wert des amWierten Copolymers betrug 23,8 (1 gew.-%ig In 3 gew.-%iger 
waiirlger NaCI-L6sung, pH-Wert 7,2. 25»C). 

Belspiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden In Schritt b) 33,4 g Taurin 
sowie vor der Umsetzung 173 g und nach der Umsetzung 18,9 g 50 gew.-%ige Na- 
tronlauge eingesetzt 

Es wurde eIne Ware gelbe Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% ertialten. 
Der K-Wert des amidierten Copolymers betrug 24.9 (1 gew.-%ig In 3 gew.-%iger w§B- 
riger NaCI-L5sung, pH-Wert 7,2, 25»C). 

II) Anwendung von erflndungsgemalien Copolymeren in maschinellen Geschirr- 
spQImitteln 



a) Belagslnhibierung 

Zur PrQfung Ihrer belagslnhibierenden Wirkung wurden die erhaltenen Copolymere 
zusammen mit einer GeschinspOlmlttelfomiulierung folgender Zusammensetzung ein- 
gesetzt: 



50 Gew.-% Natriumtripolyphosphat (NaaPsOio • 6 H2O) 

27 Gew.-% Natriumcarbonat 

3 Gew.-% Natriumdisiiikat (x NazO y SiOa: = 2.65; 80%ig) 

6 Gew.-% Natriumpercarbonat (NagCOa • 1 ,5 H20) 

2 Gew.-% Tetraacetylendiamin (TAED) 
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2 Gew.-% schaumarmes nichtionlsches Tensid auf der Basis von Fettalkohol- 

alkoj^aten 

3 Qew.-% Natriumchiorid 
5 Qew.-% Natriumsulfat 

5 2Gew.-% Polyacrylsaure-Natriumsalz (Mw 8 000) 

Die PrOfung erfolgte bei den folgenden SpOlbedingungen oline Zusatz von Ballast- 
schmutz, wobei weder KlarspQler noch Regeneriersalz eingesetzt wurden: 



10 GeschinrspQIer. 
SpQIgSnge: 
SpQIgut 



I 



GescliirrspQImittel: 
15 Copolymer: 

KlarspOltemperatur. 
W£»serharte: 



Miele G 688 SC 

2 SpDIg&nge 55'C Nomial (ohne VorspQIen) 

Messer (WMF Tafeimesser Berlin, Monoblock) und Faft- 

fomiglasbecher (Matador, Ruhr Kristall) 

21 g 

4.2 g 

65'C 

25»dH 



Die Bewertung des SpQIguts erfolgte 18 h nach der Reinigung durch visuelle Abmuste- 
20 mng in einem schwarz lackierten Leuchtkasten mil Halogenspot und Lochblende unter 
Venwendung einer Notenskala von 10 (sehr gut) bis 1 (sehr schlecht). Die H6ciistnote 
10 entspricht dabei belags- und tropfenfreien Oberfl&chen, ab Noten < 5 sind BelSge 
und Tropfen schon bei nomialer Raumbeleuchtung erkennbar. werden also als st5rend 
wahrgenommen. 

25 

Die erhaltenen PrOfergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt Zum Vergleich 
sind dabel die Ergebnisse aufgefOhrt. die bei Einsatz eines Copolymers von AcrylsSure 
und 2-Amino-2-methylpropansulfonsaure (MolverhSltnis 80 : 20, Mw 20 000) (Ver- 

I gleichsbeispiel VI ) bzw. ohne Einsatz eines zusStzlichen Copolymers erhalten wurden. 

30 

Tabelle 1 



Copolymer aus Bsp. 


Bewertung (Note) 


Messer 


Gl^er 


1 


8.0 


8,3 


2 


7,0 


8,8 


V1 


7,3 


8.3 




4,0 


6.0 



35 b) Klarspulwirkung 
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Zur PrQfung Ihrer KlarspQIwIrkung wurden die erhaltenen Copolymere zusammen mit 
einer handelsQblichen Sinl-GeschirrspQIformulierung In Tablettenform (Somat) elnge- 
setzt, wobei die Copolymere erst im KlarspQIgang zugesetzt wurden, um eine verzo- 
5 gerte Freigabe von weiterem Copolymer zu simulleren. 

Die PrQfung wurde jedoch In Gegenwart von IKW-BsdIastschmutz (SOFW-Joumal. 
124. Jahrgang, 14/98, S. 1029) unterfolgenden SpQIbedlngungen vorgenommen: 

10 GeschlmspQIen Miele G 686 SC 

SpQlg§nge: 1 SpQIgang, 55-C 

SpQIgut: Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock); Glaser 

(Willy, 0,3 i); schwarze Dessertteller (Keramlk); schwarze 
Kunststoffteller (SAN); EMSA Superilne - Box (Deckel PE 
blau. Dose PP transparent) 
GeschlrrspQImlttel: 1 Tablette Somat 3in1 

Ballastschmutr Zugabe 50 g im HauptspQIgang, 2 g im KlarspQIgang 

Copolymer 210 mg im KlarspQIgang 

KlarspQItemperatun 65'C 
20 WasserhSrte: 21°dH 

Nach Ende des Spulgangs wurde die TQr gedffnet und das Geschirr bei gedffneter 
MaschinentQr 60 min trocknen gelassen. Die Bewertung des SpQIguts erfolgte im 
Anschluft daran durch visuelie Abmusterung In dem unter a) beschriebenen Leucht- 
25 kasten unter Verwendung einer Notenskala von 0 (sehr schieciit; sehr starke Bildung 
von getrockneten Tropfen (Spotting), d.h. mehr als 50% der Oberflache mIt getrockne- 
ten Tropfen belegt, starke Bildung von flacliigen BelSgen (Riming)) bis 4 (selir gut, 
keine Spots, kein Filming). 

30 Die erhaltenen PrQfergebnisse sind In Tabelle 2 zusammengestellt, wobei vnederum 
zum Vergieich die Ergebnisse mIt Copolymer VI und ohne Zusatz von Copolymer auf- 
gefOhrt sInd. 
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Tabelle 2 



Copolymer aus Bsp. 


Bewertung (Note) 


Messer, Giaser, Keramikteller 


Kunststoffteiie 


Spotting 


Filming 


Spotting 


1 


2,2 


2,9 


1.2 


2 


1.8 


3,2 


1.2 


V1 


1.7 


2.9 


1.1 




1.8 


2.0 


0,8 
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Sulfonsauregruppen- und carboxylgruppenhaltlge Copolymere 



Zusammenfessung 
5 Copolymere von 

(A1) 70 bis 100 mol-% mindestens zwei verschiedener monoethylenisch ungesattigter 
Carbonsauremonomere und 

10 (A2) 0 bis 30 mol-% eines oder mehretBr nichtionischer Monomere, 



die mit 

(B) 5 bis 30 mol-%, bezogen auf die Im Copolymer aus den Monomeren (A1 ) und 
5 gewOnschtenfalls (A2) enthaltenen amidlerbaren funktionellen Gruppen, einer 

Amino-Ci-Ca-alkansulfonsSure und/oder eines Salzes davon 

umgesetzt worden sind, 

20 sowie Herstellung der Copolymere und ihre Verwendung als Zusatz zu Wasch-, Reini- 
gungs- und Klarspulmltteln. 
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